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Introduction générale

Au cours des 60 dernieres années, les matériaux polymeres synthétiques
principalement basés sur l'industrie pétrochimique ont été progressivement développés et la
production annuelle mondiale est d'environ 140 millions de tonnes. Durant cette période, les
matériaux polymeres ont envahi notre quotidien, et ils apparaissent dans divers domaines, a
savoir I'emballage, le transport, les équipements électriques et électroniques, les loisirs, etc.
Ce succes est principalement attribué a leur faible co(t, a leur répétabilité a grande vitesse, a
leurs excellentes propriétés mécaniques et a leur durabilité (haute résistance au vieillissement
et aux attaques biologiques).

Le principal inconvénient de ces plastiques est qu'ils sont fabriqués a partir de
ressources non renouvelables, et que leur extraction et leur utilisation générent des gaz a effet
de serre tels que le dioxyde de carbone, qui contribuent au rechauffement climatique. De plus,
la consommation accrue de plastiques fabriques a partir de polymeéres dérivés du pétrole
génere de grandes quantités de déchets non biodégradables difficiles a gérer dans les
décharges car non compostables. L'incinération des plastiques a base de pétrole entraine la
libération de composés toxiques pour I'environnement.

L’exploitation intense des matieéres premicres plastiques pétrolieres a usage général.
Nécessite de trouver un moyen de substituer les produits dérivés du pétrole par des substances
naturelles et biodégradables.

Dans une perspective de respect de l'environnement et de gestion des ressources
fossiles épuisables, la recherche dans l'industrie du plastique s'oriente d’avantage vers les
biopolymeres (amidon, protéine, lipide, cellulose, etc.) comme source de matieres premiéres
renouvelables pour la fabrication du plastique.

La definition des biopolymeres retenue par I'Agence de l'environnement et de la
maitrise de I'énergie (ADEME) fait référence aux polymeres appartenant a la famille des
produits biologiques. Les produits biologiques sont issus de la biomasse (plantes, algues,
cultures, arbres, organismes marins et biodéchets des ménages, de la production alimentaire
et de la production animale).

Dans ce travail nous nous sommes intéressées par la synthése d’une biopolymeéres issu

d’une biomasse végétale il s’agit de la graine de lin.

Ce travail est composé en quatre chapitres et divisé en deux parties : partie théorique et
expérimentale :
e Le premier chapitre est basé sur des informations générales sur I'extraction

solide/liquide, les principales classes de composés phénoliques et leurs propriétés ;



e Le deuxiéme chapitre repose sur I’explication plus au mois détaillé sur les
biopolymeres et leurs classifications qui ont divisé en trois catégories issues par la
biomasse, synthétisés par des micro-organismes et par synthese chimique, des
propriétés essentiellement de la biodégradabilité et leurs secteurs d’application ;

e Le troisieme chapitre expose les matériaux utilisés ainsi que le protocole expérimental
suivi pour la synthese de biopolymeéres et les techniques d’analyse utilisées afin
d’établir une caractérisation a nos échantillons ;

e Le quatrieme chapitre sur lequel nous avons illustre les résultats expérimentaux qui
nous avons obtenus avec des interprétations.

Enfin, dans la conclusion nous évoquerons les principaux résultats trouvés et nous

décrirons les perspectives ouvertes par cette étude.



CHAPITRE I :

L’extraction



Chapitre L’extraction

I.1. Historique de I’extraction

Une caractéristique distinctive des carriéres pourrait étre que I’extraction se
déroulerait dans un environnement « ouvert » en utilisant la méthode la plus simple
possible : d’un c6té le front d’attaque ou d’exploitation, de 1’autre un itinéraire
d’accés. Cependant, tout au long du néolithique, le silex et l'argile ont été extraits a

l'aide d'un systéme de tunnels et de galeries.

Depuis la fin du Xlle siécle, I'exploitation miniére de la pierre de sable a
progressé sous terre pour répondre a la nécessité de construire des pierres dans des
endroits comme PARIS et TOURS. Selon les configurations géographiques, I’activité
extractive est toujours en cours aujourd’hui, soit sous terre, soit dans le ciel ouvert. Le
caractére de l'occupation du sol au-dessus des carriéres a souvent été lié a des raisons

de voyager en souterrain [1].

1.2. Définition de ’extraction
Le terme "extractions” fait référence a l'une des méthodes les plus populaires

dans I'analyse chimique pour separer les melanges.

Cette technique utilise un moyen de separer selectivement un ou plusieurs

composants d'un melange en fonction de ses propriétes chimiques ou physiques.

Le composant a extraire a une plus grande affinité avec la méthode d'extraction

que avec les composants qui composent les principaux constituants de la mélanine

[2].

1.3. Principe de ’extraction
L’objectif de I’extraction est de séparer un solide ou un liquide constituant d’un
mélange homogéne ou non-homogeéne de liquides ou de solides en utilisant un solvant

pur.

On parle d’extraction discontinue quand un mélange composé est simplement mis

en contact avec le solvant approprié.

Lorsqu’un mélange de composés est traité par un solvant approprié et purifié en

continu par distillation, le terme « extraction continue » est utilisé [3].
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1.4. Les différents types de I’extraction [4]
1.4.1. Extraction liquide-liquide

L'extraction liquide-liquide implique le transfert d'une substance d'un solvant

dans lequel il est difficile de la séparer a une autre dans laquelle elle sera séparable
[4].

1. Condition d’extraction liquide-liquide
La substance a extraire doit étre beaucoup plus soluble dans le solvant

d'extraction qu'au solvant original, et les deux solvants ne doivent pas étre mélangés

[4].

Ampoule
a décanter

——@ ]

-—— Solvant
d’extraction
+ espéce chimique

Phase —= . .
a extraire

agqueuse

2 g

~— Bécher

L/ e Eau

Belin Education/Mumensis, 2019 Physique Chimie 2nde
Soft Office

Figurel.1.Extractionliquide-liquide [5].
1.4.2. Extraction solide-Liquide

Une substance est déplacée d'un solide a un solvant, ou elle est soluble et peut

étre facilement isolée, dans le cadre d'une extraction solide-liquide.

La procédure nécessite un contact prolongé entre le solvant et le matériau

précédemment fondu avant I'extraction.

Le processus d’extraction solide-liquide permet & un ou plusieurs composes
contenus dans une phase solide d’étre libérés par un solvant, comme c’est le cas lors

de I'extraction de solutions a partir des plantes. Le matériau qui a été brilé et est
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connu comme le résidu, tandis que la solution qui contient le solvant d'extraction et

les solvants est I'extrait [4].

Solution formé

y 51— par le solvant et
Solvant © 0, 04 P :
o o les solutés
L o
lid ‘o0 :0 ’ ° o
Solide contenant 4—p N srokt s oo
ki ° 00 4 45—t Solide épuisé
des solutés o

Figurel.2.Extraction solide-liquide [4].

L’extraction solide-liquide il s’agit d’une opération physique de transfert de
matiére ou d’échange entre la phase liquide d’extraction et celle solide contenant la

substance a extraire [6].

Une opération connue sous le nom d'extraction solide-liquide vise a extraire,
prélever ou dissoudre une ou plusieurs espéces chimiques présentes dans un solide en

utilisant un liquide [7].

La substance a extraire devient solubilisée lors du contact entre le solvant
d’extraction et le solide et entre dans la phase d'extraction. La quantité de solvant dans
le solide diminue alors que la quantité du solvant augmente. Lorsque la concentration

dans les deux phases est égale, le transfert cesse [8].

Si le solvant est renouvelé, il se poursuit jusqu'a la dissolution compléte du
solide en solution. La substance obtenue lors de I'extraction est appelée extrait ou

surverse, et le solide restant est connu comme résidu ou raffinat [9].

e 0
Q® A
0 o ©
e 0 o
00Co0 0 o
Solvant ———1 v ° ° 000 / Extrait
= [® = |[Sge*
0p0o0 0 0 5O N
Alimentation—* 5 6 O
o
00 e o 0 o
Agitation Décantation Raffinat

Figurel.3. Nomenclature des composés d'extraction [7].
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Différentes techniques, telles que lixiviation ou lessivage, percolation,
décoction, infusion, macération, digestion et élution, peuvent étre utilisées pour

appliquer l'extraction solide-liquide [7].

1. La macération
Est une procédure destinée a extraire les composants solubles d'un solide en
utilisant un solvant. Plus ou moins de temps est consacré a mettre en contact le solide

et le liquide, et ce processus est effectué dans un environnement froid.

Les deux phases peuvent entrer en contact soit simultanément, soit de maniere
antagoniste. Une extraction peut étre arrétée, poursuivie ou semi-continue.
L'extraction peut étre effectuée sur un seul étage théorique ou en employant plusieurs

étages [9].

] . Vi )
Solution de surverse G— Solvant frais

Alimentation en solide Solides de souverse

{—— Phase continue (liquide)
mmmm) Phase dispersée (solide)
Lo. L; : débit massique des solides a I’entrée et a la sortie
V1. Va: débit massique des liquides a 1’entrée et a la sortie
Figurel.4. Principe de I’extraction solide-liquide [10].
2. Parametre influencant ’extraction solide-liquide
Une extraction solide-liquide peut étre affectée par un certain nombre de
variables. La vitesse du transfert est également influencée par ces facteurs. La nature
du matériau végétal peut avoir un impact sur I'extraction. Les facteurs les plus
importants sont la taille et la forme des particules, ainsi que la porosité et I'numidité

[11].

a. Taille et forme des particules
Les particules végétales viennent généralement dans une variété de formes, y compris
sphériques, cylindriques et planes. Mais plus souvent, la forme est fusionnée avec un
ensemble de spheres pour simplifier les équations. La taille des particules est un

facteur qui affecte la vitesse d'extraction. La plus grande surface de contact potentielle

7
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entre le solide et le solvant est nécessaire pour faciliter I'extraction. La vitesse
d'extraction et la taille des particules sont inversement corrélées ; au fur et a mesure
que la taille de la particule contenant la solution diminue, la rapidité d’extraction
augmente. Par conséquent, travailler avec des particules fines est nécessaire.
Cependant, les particules trop petites courent le risque d’étouffer certains outils lors
de la manipulation, ce qui pourrait entrainer des problémes techniques ou méme des

problemes de drainage [12].

b. Porosité
Comme mentionné précédemment, ’augmentation de la surface de contact
entraine une meilleure transmission et, par conséquent, de meilleures performances ;
de méme, les substances ayant une surface particuliére ont des structures tres poreuses
ou spongieuses. Selon leur taille, les pores sont divisés en trois catégories : micro,

nano et macro-pores.

Les micropores sont définis comme des pores d'un diametre inférieur a 2 nm,
les macro-pores comme ayant un diametre entre 2 nm et 50 nm, et les macro-pores
comme ayant plus de 50 nm. Le type de porosité joue un role important lors de

I'extraction ; en conséquence, il a un impact significatif sur I'exploitation.

c. Humidité
La plupart des matériaux vegétaux sont séchés pour étre stockés et faciliter le
conditionnement. L'excés d'humidité d'un solide a le potentiel de détériorer le
matériau végétal tout en modifiant les caractéristiques du solvant d'extraction. En fait,
la diffusivité du solide et la force de tension de l'eau sont inversement

proportionnelles lorsque l'on utilise des solvants hydrophobes [11].

d. La nature du solvant
Pour extraire un produit utile d'un meélange, on utilise un solvant qui forme
une solution homogene avec les autres composes. Le choix du solvant dépend de la
nature des composés a dissoudre, de ses propriétés physiques (viscosité, densité, point
d'ébullition, chaleur spécifique), et surtout de ses caractéristiques économiques et de
son co(t. Les solvants sélectionnés sont généralement peu visqueux, ont une forte
capacité de dissolution et une température moyenne d'ébullition. 1l est également

préférable qu'ils soient non inflammables, non explosifs et non toxiques [12].
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e. Tempeérature

Alors que l'augmentation de la température favorise la solubilité et la
diffusivité d'une solution et réduit la viscosité, elle réduit également la sélectivité du

produit, ce qui entraine I'extraction d'autres composés inutiles.

De plus, cette augmentation de la température entraine le risque
d’endommager les solutions thermosensibles dans la phase solide. Elle est ¢galement

limitée par la sécurité de l'installation [13].

f. Agitation
Pour maximiser le rendement d'une extraction, il est important de s'assurer que
la solution est homogene en utilisant un agitateur. Une bonne agitation favorise une
solubilisation rapide et une diffusion uniforme, ce qui est crucial pour un transfert
efficace a l'interface solide-solvant. Par conséquent, l'agitation joue un réle crucial

dans le processus d'extraction [12].

I.5. Principaux classes des composés phénoliques

Les molécules de polyphénols tres diverses sont composées d'un ou de plusieurs
cycles de benzene portant une ou plusieurs fonctions hydroxyles. Ils peuvent étre
regroupes en différentes classes en fonction de la complexité du squelette de base.
(Noyau C6), modification de ce squelette (oxydation, hydroxylation, etc.), et enfin en
fonction des molécules avec lesquelles ils sont associés (glucides, lipides, protéines,

d’autre métabolites).

Les deux principaux groupes d'acides hydroxy cinnamiques et de flavonoides, qui
comprennent les formes les plus basiques, sont représentés par plusieurs constituants.
La plupart des formes complexes proviennent de la condensation de certaines formes

simples, qui comprennent, entre autres, les tanins et les lignines [14].

Tableaul.1l Principaux classes des composés phénoliques [13].

Squelette Classe Exemple Origine(exemple)
carboné
Cs Catéchol

Phénols simples

Ce-C1 Acides Hydroxy-  P-hydroxybenzoique Epices, fraise
benzoiqu
es
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Ce-Cs Acidescinna Hydroxy  Acidefér Caféique, Pomme De Terre,
miques ulique
Coumarines Scopolétine Citrus
Ce-C4 Naphtoguinones Juglone Noix
Cs-C1-Cs Xanthones Mangiferine
Cs-C2-Cs Stilbenes Resvératrol Vigne
Cs-Cs-Cs Flavonoides Kaempférol, Fruit,Iégumes, fleurs,
*Flavonols QuercétineCyanidine, FruitsrougesPomme,
*Anthocyanes pélargonidine RaisinCitrus
*Flavanols Catéchine,
*Flavanones épicatéchine
Naringénine
Isoflavonoides Daidzéine Soja,pois
(C6-Cs):2 Lignanes Pinorésinol Pin
(C6-C5-Co)2 Biflavonoides Amentoflavone
(C6-Cs3)n Lignines Bois,noyauxdesfruits
(C6-C3-Cé)n Tanins condensés Raisinrouge, kaki

1.5.1. Les phénols
Dans la nature, les phénols simples (C6) tels que le catéchol et le phloroglucinol

sont rares [14].

10
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SEISV RN el

OH

4 Phloroglucinol
Hydroquinone

Catechol Resorcinol

Figure 1.5. Structure et nomenclature du phénol [15].
1.5.2. Les acides phénoliques

Ces substances organiques sont les formes les plus simples des composés
phénoliques. Ils ont au moins une fonction hydroxyle et une fonction carboxyle. 11
s’agit de dérivés hydroxylés de 1’acide benzoique (C6-C1) ou de l'acide cinnamique
(C6-C3) [14].

1. Acides phénols dérivés de I’acide benzoique

Acides hydroxybenzoques (C6-C1) : largement distribués dans tout le
royaume végétal, soit sous leur forme libre, soit lorsqu'ils sont combinés avec d'autres
substances pour produire des esters ou des hydrides. Les deux acides les plus courants
sont I’acide salicylique et I’acide gallique, qui sont tous deux dérivés de l'acide
benzoique. lls sont fréeqguemment trouves dans les angiospermes et les gymnospermes
sous la forme d'esters d'ester glycosylé ou de méthyl. Ils sont libérés lors de
I'hydrolyse alcaline de certaines molécules, y compris la lignine et certains tanins
[16].

Exemples
COOH Oﬁ/ O
& . b
~, /
| { “on HO OH
OH Ok |
OH
Acide benzoique  Acide p-hydroxy benzoique Acide salicylique Acide protocatéchigue Acide gallique

(Baume de Tolu) (Saule) (Tilleul)

Figure 1.6. Quelques acides phénols dérivés de I’acide benzoique [17].
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2. Acides phénols dérivés de ’acide cinnamique
Acides Hydrocinnamiques (phénolpropanoides) (C6-C3): IIs sont trés
largement répandus dans le régne végétal et sont majoritairement estérifiés. Une
classe tres importante dérivée de l'acide cinnamique. La réactivité de ces acides est
liée au degré d'hydroxylation du cycle benzénique et aux modifications aléatoires par
des réactions secondaires. Les plus courants sont I'acide caféique et l'acide férulique
[16].

Exemples:
({.QUH
COOH
] { (;:HB ol
(@) S
! " A OH
.x/'i,j g OH
| OH HO
i acde cafeique Acide férulioue
acide annamique (Café Camomille) ’

Figure 1.7. Quelques acides phénols derivés de I’acide cinnamique [17].

3. Coumarines (C6-C3)

Ce sont des composes aromatiques organiques avec une saveur d'ambre qui apparaissent
dans les plantes sous la forme de cristaux blancs ou jaunes a différents niveaux d'organes. Les
coumarines sont des composés résultant de la cyclisation du résidu C3 dans les dérivés de la
cannelle. 1ls sont souvent produits en réponse a des attaques pathogénes. De nombreuses
coumarines ont des propriétés bactériostatiques ;en conséquence, ces Composés agissent comme des
phytoalexines dans une variété de plantes (telles que la scopolétol, qui s'accumule dans le tabac
pendant les réactions d'hypersensibilité). La coumarine est un composé aromatique (in the
olfactorysense). Elle est présente dans certains grains sous forme de glyco-conjugation. Ex : (la
flouve odorante), Cependant, c’est lorsque les tissus sont brilés par la coupe que les glycosidases
libérent la coumarine, qui est la source de I’odeur brilée. De nombreux parfums incluent la

coumarine dans leurs formules [14].

12
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E  cooH \E
=
| COOH
umiere R
0-Gl 0
¢ 0-Glc 0
o-coumarate coumarine

Figure 1.8. La formation du la coumarine [14].

1.6. Les propriétés des composés phénoliques [18]
1.6.1. Propriété physico-chimique, extraction et caractérisation

1. Lasolubilité :
e Les phénols libres sont solubles dans les solvants organiques polaires tels que
I'alcool, l'acetone et I'éthanol, ainsi que dans les solutions d'hydroxyde de
sodium et de carbonate de soude ;

e Les hétérosides peuvent se dissoudre dans 1I’cau.

2. Les phénols sont des composes instables
e Oxydation, en particulier dans des environnements alcalins ;

e Oxydation de l'iode induite par les UV.

3. L’extraction

e |ls sont extraits a l'aide d'alcool ou de solutions hydroalcooliques légérement

acides.

4. La caractérisation

e Elle est faite de phénols naturels (FeCls, sulfurique Acid, etc.) ;

e Utiliser I’'approche chromatographique (CCM- CPG- HPLC).

13
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1.6.2. Propriétés pharmacologiques et emplois

Les composés phenoliques simples ont un potentiel thérapeutique trés limité,
tels que :

e Les propriétés antiseptiques des voies urinaires de I'arbutoside ;
e Les propriétés anti-inflammatoires d'acide salicylique ;
e Propriétés anti-bactériennes et ant-ifongiques.
La plupart du temps, les médicaments sont utilisés soit dans leur état naturel,
soit sous une forme galénique directe. (Poudre, extrait, or teinture) [18].

1.7. Applications des différents types d’extractions
Par solvant :

Cette méthode est utilisée dans une ampoule de décantation pour extraire les
especes chimiques souhaitées. Le solvant doit étre choisi de sorte que les especes
chimiques souhaitées soient plus solubles dans le solvant que dans I'eau et que le
solvant ne se mélange pas avec les espéces. Comme le solvant est vaporisable, il est
facile de I'évaporer et de récupérer la substance chimique. Il y a deux méthodes

d’extraction : 1. Extraction solide-liquide, 2. Extraction liquide-liquide
Par hydro distillation

Cette méthode permet d'extraire des espéces chimiques insolubles dans l'eau.
Un courant de vapeurs composé a la fois de la vapeur d'eau et des huiles essentielles

du produit est créé lors de I'éruption de I'eau et du mélange qu'elle contient.

Par distillation

Par distillation fractionnée, les especes chimiques présentes dans un mélange liquide
peuvent étre séparées.

14
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Figure 1.9. Technique de la distillation [19].

Principe :
» Le mélange de distillation est placé dans un ballon au-dessus d’une colonne

Vigreux ;

* Le melange est chauffé a I’intérieur du ballon jusqu’a son éruption. Les
différentes especes chimiques peuvent ensuite étre séparées a la suite des vapeurs

de ces espéces qui s’accumulent dans la colonne de distillation ;

* La substance la plus volatile des produits chimiques se trouve en haut de la

colonne de distillation. Les autres se condensent et atterrissent dans le ballon ;

e Les produits chimiques les plus volatils ont été condensés grace au

réfrigérateur. Le distillat est recueilli [20].
Par macération

Pour extraire les especes qui sont solubles dans le solvant utilisé, une
substance est chauffée ou refroidie avant d'étre macérée. Ainsi, alors que la filtration
(par gravitation ou, plus efficacement, par aspiration, selon Buchner) permet de
séparer un solide d’un liquide, la décantation permet la séparation des liquides
immiscibles [21].

Principe :
Le processus de macération implique de laisser une plante tremper dans un

solvant froid pour extraire les composants solubles (aromatique compounds, active

Principles).
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e La macération peut étre faite dans une solution alcoolique, avec de l'eau, ou
avec I'huile.

Cette méthode préserve les especes chimiques délicates car elle est réalisée dans le

froid, mais elle n’est pas toujours aussi efficace que d’autres qui incluent le chauffage

[22].

1.8. Profil phénolique du lin
Les composés phénoliques sont des composés végétaux non nutritifs d'origine
naturelle, et ce sont les substances les plus abondantes et les plus largement

distribuées dans le regne végétal.

1.8.1. Composés phénoliques

1. Acides phénoliques dans les graines de lin
Dans la graine de lin, les acides phénoliques sont présents en trés faible
quantité, ils sont constitués a 72 % d'acides hydroxycinnamiques (acide férulique :
48,8 %, acide sinapique : 17,2 %, acide p-coumarique : 3,9 %, acide cinnamique : 1,9
%) et 28 % acide hydroxybenzoique (acide gallique : 9,1 %, acide syringique : 9,2 %,
acide protocatéchuique : 4,5 %, acide hydroxybenzoique : 4,0 %, acide vanillique :
1,3 %) Les acides hydroxycinnamiques sont des précurseurs essentiels pour la

synthese des lignanes, de la lignine et des flavonoides [23].

Acides Hydroxybenzoiques Acides hydroxycinnamiques

Composés Structure Composés Structure
Acide p-hydroxybenzoique R1=R2=R4=H, R3=0 Acide p-coumarique R1=R3=H, R2=0
Acide protocatéchique R1=R4=H, R2=R3=0H Acide caféique R1=R2=0H, R3=H
Acide vanillique R1=R4=H, R2=0CH3, R3=0H Acide férulique R1= OCH3, R2=0H, R3=H
Acide syringique R1=H, R2=R4=0CH3, R3=0 Acide sinapique R1=R3=0CH3, R2=0OH
Acide gallique R1=H, R2=R3=R4=0 Acide cinnamique R1=R2=R3=H

Figure 1.10. Structure des principaux acides phénoliques [23].

Abréviations : H : Hydrogéne ; O : Oxygene ; OH : radical Hydroxy ; OCH3 :
groupement Méthoxy.
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I1.1. Historique des biopolymeéres
L'histoire des polymeéres naturels commence vers 1830. Initialement, les

chimistes ont converti chimiquement les polymeres naturels en polymeéres artificiels.

Les matiéres premieres disponibles au XIXe siecle étaient naturelles : cellulose,
latex de caoutchouc, caséine bovine. La vulcanisation du caoutchouc d'hévea a été

réalisée par Good Yearen1839.

Nitration de la cellulose (1833) pour la dissoudre, puis ajout de camphre,
plastifie en celluloid ; les premiers films de nitrocellulose étaient utilisés en
photographie.

Un traitement a l'anhydride acétique (1865) permet a Chardonn d'obtenir la
premiere rayonne en 1884 [1].

11.2. Définition des biopolyméres
Les biopolymeéres sont des polymeres issus uniqguement d'organismes vivants ou
synthétisés a partir de ressources renouvelables. Comme reprise par I’ Agence de

I'environnement et de la maitrise de I'énergie (ADEME).

La définition de biopolymere fait référence a un polymere de la famille des
bioproduits, le terme bio indiquant l'utilisation de ressources biologiques

renouvelables plutdt qu'a la biotechnologie.

Les produits biologiques sont des produits non alimentaires dérivés de la
biomasse (plantes, algues, cultures, arbres, déchets biologiques provenant de la

production ménager, alimentaire et animale) [2].

11.3. Classification des biopolymeéres

Le suffixe "bio" peut faire réference a différents termes et semer la confusion dans
I'esprit des gens. Quand on parle de « biopolymeéres », parle-t-on de « biodégradabilité
», de « biofragmentation », de « biocompostabilité », d'agriculture biologique, de «

biosourcing » ?
Selon la méthode de production, les biopolymeres sont divisés en trois catégories.

a) les polymeres directement issus de la biomasse ;
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b) les polymeres synthétisés par des micro-organismes ou des bactéries

génétiquement modifiées ;
c) Polyméres produits par synthése chimique a partir de monomeres naturels [3].
11.3.1. Biopolymeres issus de la biomasse

Cette catégorie comprend les polysaccharides (amidon,lignine, cellulose, etc.),
les protéines (sources animales comme le collagene et la caséine, sources végétales
comme le gluten) et les résines naturelles. Les biopolyméres dérivés de la biomasse

sont naturellement présents dans I'environnement [3].
11.3.2. Biopolymeres de synthése bactérienne

Ces polymeres sont issus de la fermentation bactérienne (biotechnologie). Il
s'agit de la production sur place de polymeres qui s'accumulent dans le cytoplasme de
certaines bactéries soumises a des conditions de fermentation. Les matiéres premieres
de fermentation ciblées sont principalement le sucre et I'amidon. Les plus connus de
ces polymeres sont le PHB (polyhydroxybutyrate), le PHV (polyhydroxyvalérate) et
le PHBV (poly-3-hydroxybutyrate-3-hydroxyvaléerate). Certains les appellent semi-
biosynthétiques. Ces polymeres peuvent également étre synthétisés dans les plantes

par recombinaison génétique. Ils sont appelés bioplastiques [4].

11.3.3. Biopolymeéres obtenus par synthése chimique
Ils sont obtenus par synthése chimique a partir de monomeres naturels

renouvelables.

Ces polymeres sont parfois considérés comme des biopolymeres. Ils sont tous obtenus
par fermentation. lls se caractérisent par la présence de groupes carboxylates d'ester
dans le monomeére. lls sont synthétisés par des réactions de polycondensation entre
diacides et diols ou par polymérisation avec ouverture de cycle du cycle lactone ou
anhydride carboxylique. Cela inclut la classe des poly-a-hydroxyacides de polymeres.

Polyhydroxyalcanoates et poly(alkylénedicarboxylates).

Les biopolyméres peuvent étre mélangés ensemble (copolyméres) pour
améliorer les propriétés physiques et mécaniques. C'est le cas par exemple du produit
RESOMER commercialisé par Boehringer Ingelheim qui est un copolymeére de lactide

dimere (dérivé du PLA) et de glycolide (dérivé de I'acide glycolique) [4].
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Polyméres microbiens : Polyuréthanes
Polyesters PLA PHA, Xanthane, Pullulane Polyamides

/’\ /’\ N A}
Polycondensation des biomonomeres Fermentation a partir Reaction chimique a
issus de la biomasse de la biomasse partir de la biomasse

A A

A A
Biomonomeres
A

Voie 2 : Hydrolyse et/ou fermentation

Ressources renouvelables
Voie 1 : Extraction directe
| — | |
v \I/ vV \|/ vV VY \Il
Cellulose et Fibres Amidon Autres Huiles Protéines Caoutchouc
lignocellulose naturelles polysaccharides

Figure I1.1. Les voies d’obtention des biopolymeéres végétaux [5].

Le plus connu est le PLA (acide polylactique), qui est issu de la polymérisation
de molécules d'acide lactique. Les monomeres nécessaires a la synthese du PLA (hors
acide lactique) sont obtenus a partir de matiéres premiéres renouvelables par

fermentation bactérienne.

O

O/

- -n
Figure 11.2. L’acide polylactique (PLA) [6].

e Synthese du PLA en laboratoire :

Le PLA est un polyester qui peut étre synthétisé de deux maniéres différentes. La

premiére consiste en la polycondensation de l'acide lactique Et la seconde consiste en
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une polymérisation par ouverture de cycle du lactide a I'aide d'un catalyseur approprié

(sel d'étain). Ces deux voies de synthése sont résumées dans la figure 11.3 [6].

O

H3C (@) (@]
chj/lkOH I f
(@) (@) CH?®

OH

Acide lactique @~ =&AL

Par polycondensation Synthése n°2

0 < iy
O 2-éthylhexanoate
d’étain (cat.)
CHs n

(PLA)

Synthése n°1

Figure 11.3. Schéema représentant les deux voies de synthese de I’acide poly
lactique [6].

11.4. Propriétés des biopolymeres
Selon leur structure chimique, les biopolymeéres possédent des propriétés
uniques et intéressantes qui leur permettent de concurrencer les polymeres

conventionnels dérivés du pétrole. Parmi ces propriétés, on cite [7] :
11.4.1. La biodégradabilité

La biodégradabilité est la propriété la plus importante qui caracterise I'impact
environnemental des produits biologiques. Qui concerne I’étape de fin de vie d’un
matériau et se définit par la capacité d un matériau a étre dégradé biologiquement. La
biodégradation est le processus naturel de décomposition de la matiére organique.
Cela est di a la présence de liaisons facilement clivables, telles que les liaisons ester
et amide, formant des molécules plus simples et des fragments plus gros. Il y a quatre

facteurs impliqués dans cela :

En particulier, la dégradation biologique est impossible sans micro-organismes,

humidité, oxygene et température.
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matiéres premiéres
renouvelables

Non
beodgractabie

Polymeéres

Biopolymé
Ex PLA.PHA,
amidons
Brodegradatie

Biopolyméres

conventionnels

Ex. PBAT. P8S. PCL

Matieres premidres
pétrochimiques

Figure 11.2. Sources et biodégradabilité de certains polymeéres [8].

11.4.2. Bio compatibilité et biorésorbable

Un materiau biocompatible est un matériau qui peut répondre de maniére

appropriée et assurer une fonction sans effets indésirables sur I'environnement

biologique dans lequel il est destiné & fonctionner. Les polyméres biosourcés sont de

plus en plus utilisés dans ces domaines tres spécifiques en raison de leur

biocompatibilité [9].

La biorésorbable, capacité a étre naturellement dégradée par le corps humain,

est une propriété recherchée pour les applications médicales. Les polymeres

biosourcés ont cette capacité en étant dégradés par hydrolyse enzymatique [10].

Principes actifs

Polymeres
biorésorbables
t=0

o o
o
oo ) ©
A
o o
o
 E— 3

Figure 11.3. Applications de biopolymeéres libération contr6lée des principes

actifs [5].
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11.4.3. Propriété de perméabilité aux gaz

L'utilisation de polymeres biosourcés dans les emballages alimentaires
nécessite des matériaux aux propriétés barriéres aux gaz controlées (principalement
l'eau et l'oxygéne) pour remplacer les emballages en verre et en métal a trés haute
capacité de barriere. Ce type d'emballage est tres demandé dans divers domaines tels
que le médical et l'optoélectronique, en plus de l'alimentation. La plupart des
polymeéres biosourcés (amidon, cellulose et protéines) sont hydrophiles et ont des
propriétés naturelles de perméabilité a la vapeur d'eau. La présence de fonctions
hydroxyles ou amines polaires contribue a la formation de liaisons hydrogéne.

+ N2
N2

Figure 11.4. Polymere poreux perméable aux gaz [9].
11.4.4. Compostabilité

Le compostage est la mise en ceuvre maitrisée et optimisée de processus naturel
biodégradables. De plus, par définition, les matériaux biodégradables sont toujours
compostables. Les solutions de compostage offrent I'avantage d'une meilleure maitrise
du processus en agissant sur le volume dair, le taux d’humidité et la température.
L'optimisation du systéeme peut réduire le temps de compostage de 6 mois a seulement
45 jours. Ainsi, selon les normes ASTM, les matiéres compostables doivent étre

biodégradables, entrainant la formation de compost [11].
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Figure 11.5. Photo d’un bioplastique composable [11].
11.4.5. Propriétés chimiques

La présence de fonctions chimiques dans une molécule lui confére des
propriétés particulieres et la capacité de réagir avec d'autres molécules. Leur réactivité
provient de la présence de fonctions alcool, acide, amine ou aldéhyde réagissant
facilement grace a des sites nucléophiles et électrophiles. La présence de certaines
insaturations et groupes hydroxyles dans les chaines alkyles des triglycérides conduit
a une fonctionnalisation des triglycérides pour former des polyuréthanes, des
polyamides ou des polyesters. On peut modifier les propriétés physiques et

mécaniques des polymeres et leurs utilisations [7].

Tableau I1.1. Propriétés spécifiques des polymeéres biosourcé et les applications

entendues [7].

Biopolymeéres Propriétés particulieres Application ciblées
Polymere a base Anti statique, toucher Emballages et sacs
d’amidon naturel anti condensation g
Transparences,

Polymere a base cellulose Emballages

antistatiques
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Comestibles, grandes
. diversités
Polymeére a base de . .
Himniques des acides

protéine . HEsS dbl
amine perméabilité aux
gaz
Polymere a base de e
y siccative

I’huile

Anti-condensation,
brillances, anti-bactériens

Polymeére de synthese a
base d’acide lactique

Propriétés
piézoélectriques, anti
oxydants, insolubilité dans
I’eau.

Polyesters bactériens
(polyhdroxyalca-noates )

caoutchouc Elastomére

Galénique, emballage
salimentaires

Peinture, vernis

Emballages, textiles
Médical, matériau
ostéo synthétique

Emballage rigide

Vulcanisation

I1.5. Application des biopolymeres [12]
11.5.1. Applications médicales

L'utilisation des biomatériaux dans ce domaine nécessite une tres bonne

maitrise des techniques thérapeutiques (Tableau I1.2). Par conséquent, le choix

d'utiliser des matériaux biosourcés dans un corps vivant nécessite une connaissance

approfondie de la relation contrblée entre les propriétés mecaniques et le temps de

dégradation. Ces polymeéres biosourcés sont utilisés comme sutures chirurgicales,

greffes vasculaires, peau artificielle et systemes de

médicaments.

libération contr6lée de

Figure 11.6. Applications des polymeres biosourcé dans le domaine médical [12].
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Tableau 11.2: Les applications médicales des polyméres biosourcé [12].

Biopolymeres

Application médicale

Polyhydroxyalcanoates
(PHA)

Polyglycolides (PGA)

Polyglactine (PLA-PGA)
Polydioxanone

Cellulose

Alginates

Polyspartates

Poly-lysine

Fil de suture, galénique, implant vasculaire, vétement
et accessoires médicaux, ostéo synthese

Fil de suture, clip, agrafe et adhésif

Fixation orthopédique, attache, viset broche, ligament
et tendon artificiels, matrice de régénération et tissu,
galénique

Fil de suture, fixation orthopédique, vis et broche,
ligament, tendon et vaisseau artificiel

En capsulation de médicaments, membrane
d’hémodialyse

Encapsulation de medicaments, fil de suture, peau
artificielle

En capsulation des médicaments, bio senseur,
bactéricides

11.5.2. Application dans I’emballage

L'utilisation continue de plastiques conventionnels dans les emballages crée des

problemes de gestion et d'élimination des déchets. La biocompatibilite, la

biodégradabilité et la recyclabilité permettent aux matériaux polymeres issus de

sources biologiques d’accaparer une grande partie de ce secteur toujours en expansion

; comme I’emballage alimentaire, encapsulation industrielle et médicale. Leur

transparence et leur résistance aux contraintes mécaniques favorisent également

I'utilisation de matériaux polymeéres biosourcés dans certaines industries.
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Les Polymeres dans le secreur

=7

- de la santé

Figure I1.7. L’emballage alimentaire et I’encapsulation medicale [13].

Les applications des polymeres biosourcés dans les emballages sont résumees dans le

tableau 2 ci-dessous :

Tableau 11.3. Les applications des polymeres biosourcé dans ’emballage [12].

Polymére Applications
Emballages films alimentaires et produit d’hygiéne, sacs de
: pomme de terre,
Amidon : :
Couverts je tables, emballages de calage plateaux de légumes,
Filets
Cellulose Emballages films alimentaires, emballages films divers

. Raviers et pots, bouteilles d’ et de lait,gobel ets jetables
Polylactide(PL P At d J

,divers emballage salimentaires, fenétres transparentes

A) D’emballage de pain,emballage film divers,blisters,etc.

Polyhydroxy Emballages cosmétiques, emballages films, raviers et couverts

-lcanoates Jetables
11.5.3. Applications agricoles
Dans le domaine de [lagriculture, il est important de connaitre les aspects

économiques et écologiques. Les polymeéres biosourcés utilisés doivent répondre a

certains critéres tels que la biodégradabilité et la durabilité. Parmi ces applications, on
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trouve les feuilles de plastique utilisées par les producteurs pour favoriser la
croissance des plantes, qui peuvent étre photo dégradée sur le terrain pour éviter le

colt du ramassage. Ces films servent :

e Préserver I'hnumidité ;
e Réduisez les mauvaises herbes ;
e Augmenter la température du sol.

Le but est d'améliorer la croissance des plantes. Les polyméres biosourcés sont
également utilisés dans les nouvelles techniques de libération contrélée des engrais
[10]. Pour contrler le taux de libération chimique, la durée d'utilisation, la mobilité et
la puissance du produit, etc. Une autre application polyvalente est le conditionnement
de sols, la protection de graines et la protection de plants [14].

Figure 11.8. Les films plastiques qui sont utilisés par les cultivateurs [14].

11.6. Les avantages et les inconvénients des biopolymeéres [14]
11.6.1. Principaux avantages des biopolymeres

e Neutralité du cycle CO, .

e Le compostage facilite la gestion des déchets ;

e Large gamme de biopolymeres disponibles ;

e Utilisation généreuse de matieres premiéres renouvelables ;

e Déformable par les procédés conventionnels (extrusion, soufflage, injection,
thermoformage) ;

e Haute valeur ajoutée.
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11.6.2. Inconvénients des biopolymeéres

e Les propriétés physiques peuvent étre limitées ;
e Ambiguité normative et juridique sur la notion de biodégradabilité (secteur des

polymeres peu structurant a l'international) ;

Absence de compostage industriel des déchets de biopolymeres ;

Le plus gros inconvénient de ces biopolymeéres est leur colt élevé d'environ 7,5
€/kg [15].
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I11.1. Introduction

Nous présentons dans cette partie le dispositif expérimental utilisé afin d’élaborer une
extraction des polyphénols a partir de la graine du lin, la synthése des polymeéres par une
polycondensation , la fabrication des films et les différents moyens de caractérisation utilisés

avec un rappel théorique pour chacun d’eux.

111.2. Matériel utilisé

a. Appareillage :

Les appareilles utiliser sont les suivants :
- Balances analytiques a affichage digitale.
- Etuve
- Agitateurs varies a barreau magnétique chauffant et non chauffant vortex
- Rotavape
- Ampoule a décanter

- La haute

b. Petit matériel :

- Verrerie de diverses dimensions (Erlen Mayer, fioles jaugées, éprouvettes, entonnoirs, biote,
bécher, cristallisoir)

- Spatule

- Tamis

- Broyeur

- Papier filtre

- Ballon rodé et tricol rodé

- Pompe de filtration sous vide

111.3. Opérations de prétraitement de la matiére végétal

L’extraction solide-liquide est précédée généralement par une ou plusieurs opérations de
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préparations ou de prétraitement de la matiere végétale. Les opérations de prétraitement
peuvent, suivant les cas, comprendre plusieurs étapes qui vont du nettoyage au séchage et
broyage.
111.3.1. Broyage
Apres avoir été achetés, les fibres végétales ont été amenées au laboratoire ou elles ont été écrasées
et séparées en une fine poudre a I’aide d’un broyeur a hélice, de type « moulin a café électrique »
afin d’augmenter la surface d’échange entre le solide et le solvant d’extraction et de faciliter
I’extraction de I'intérieur des graines de lin. La poudre est réduite est conservée au réfrigérateur a

une température base jusqu'a son utilisation.

EEE ——. .

Figure 111.1 Broyage delgraine du lin

111.3.2. Extraction des composes phénoliques
L’extraction a été réalisé par une seule méthode qui s’appuie sur 1’extraction par macération

dans I’éthanol aqueux (extraction solide/ liquide).

Dans un bécher 50 grammes de la matiére végétale ont été ajouté petit a petit au mélange
eau/éthanol avec un rapport volumique de (30%-/70%).Le mélange subi une agitation magnétique
pendant 24h a température ambiante et couvert avec papier paraffiné pour éviter le contact avec le
milieu extérieur.

La solution aqueuse de I’extrait brut obtenue reste en repos pendant 15 min puis passé par une

filtration sous vide.

Par la suite on a conservé le filtrat obtenu dans des violes jaugés avec bouchon dans un milieu
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froid jusqu’au séchage.

Figure 111.2. Etape d’extraction des PPT

111.3.3. Méthode de séparation
Le mélange obtenu aprés la filtration sous vide sera passé par une décantation
( liquide/liquide) afin de séparer les constituants apolaires du filtrat brut par un solvant hydrocarbure
apolaire qui est ’hexane.
On ajoute du I’hexane au filtrat brut obtenu avec un rapport volumique de(v/v), puis on Agitependant 2
min en suite laisser le mélange reposer dans 1’ampoule a décanter pendant 1h pour assurer la séparation de

mélange en deux phase. Le liquide dans la densité la plus haute se place au-dessous du liquide de basse densité.
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Figure 111.3 Décantation du mélange hexane/filtrat

111.3.4. Méthode de séchage
La fraction liquide récupérée est ensuit concentrer a I’aide d’un Rotavape, a une Température
de 75°C afin de distiller rapidement des solvants. Aprés mise dans 1’étuve a45°C pendant

48h pour éliminer tous les traces des solvants.

Figure.l11.4. Distillation du solvant par Rotavape
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111.3.5. Stockage

Apres I’étape de la distillation de solvant par le Rotavape et le séchage de distillat dans
I’étuve, I’extrait est récupéré et conservé dans une boite a pétri en verre couvert, pour éviter
I’oxydation des Polyphénol totaux avec I’oxygeéne de I’air, et laisser dans un milieu froid

jusqu’a I'utilisation.
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50gPoudre de

laBiomasse

Solvants
Eau30ml

Ethanol70ml

Extraction24h
Agitation température ambiante
- J
v
é )
Séparation par
filtrationSous-vide
N J
v
Séparation par
décantationliquide /
liquide
Y
( Séchage Rotavape75°C, )
Etuve45°C
- J
v
Conservation
_ J

Figure I11.5 : Organigramme des étapes de la méthode de I’extraction (solide-

liquide)
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[11.4. Synthese de biopolymeéres

Deux processus de polymérisation sont utilisés pour la synthese des biopolymeres
(Polymérisation radicalaire et polymérisation par condensation), dans ce travaille on va utiliser la

polycondensation.
Les produits utilisés dans ce contexte sont les suivant :

L’extrait des polyphénols :
Le monomere utilisé dans la réaction de la polymérisation est I’extrait des polyphénols issu de la

biomasse de la graine du lin par la méthode de I’extraction organosolvonique.

Acide sulfurique :
Appelé jadis huile de vitriol ou vitriol fumant, est un composé chimique de formule H2SO4.C’est
un acide minéral dont la force est seulement dépassée par quelques super acides. Il est miscible a

I’eau en toutes proportions, ou il se dissocie en libérant des cations hydroniums.
Masse molaire : 98.079 g/mol
Masse volumique : 1.83 g/m 3

Acide éthanoique :
Est un acide carboxylique avec une chaine carbonée théorique en C2 analogue a 1’éthane, de

masse molaire 60g/mol et de formule chimique brute C2H4O2.
Point d’ébullition : 118°C
Point de fusion : 16.6°C

L'anhydride acétique :
L'anhydride acétique est un liquide inflammable (point d'éclair en coupelle fermée : 49,4°C)

dont les vapeurs peuvent former des mélanges explosifs avec l'air.

Densité : 1,082 & 20 °C
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I11.4.1. Synthese de biopolymére par polymérisation de condensation

5¢g Extrait du 4 gouttes acide 24 ml acide
Monomere sulfurique éthanoique
Chauffage
20 min 80C°®
Ajout du 24 ml |
Anhybride éthanoique J
Chauffage

10 min a 60-70 C°

N
/

Chauffage ’
10 min a 60-70 C°

Ajout du 5 ml de

20%du volume

L’acide ethanoique

20%du
volume Le mélange

00 ml de L’eau tiede

Ajout du 5 ml de
L’acide éthanoique

[ Biopolymeére J
Figure I11.6. Organigramme résumant la polymérisation
par condensation
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I11.5. Méthode d’analyse :

111.5.1. Spectrophotométrie UV-VIS :

a. Principe :

Est une technique d'analyse optique qui utilise la variation de l'intensité d'un faisceau
lumineux Avec une longueur d'onde prédéterminée. Lors qu'il passe par le liquide, une partie du
rayonnement est absorbée par les molécules du liquide tandis que la partie restante est transmise.
La loi de Beer-Lambert donnée par la relation permet de lier I'intensité d'absorption a la

Concentration :

log (Io /1) = eLCEQ 1.1

lo : ’intensité du faisceau incident,
| : intensité du faisceau émergent,

C : la concentration de la solution a analyser,
&: le coefficient d’absorption molaire (sa valeur dépend de la longueur d’onde).

L : I’épaisseur de la cuve (1 cm).

On appelle absorbance (A) ou densité optique, I’expression loglo/l ; ainsi I’équation

A =¢LCIVEQ 1.2

Source polychromatique Cuve
. Afficheur
Détecteur —
Fente
—— i \_\ I 0,024 A
Monochromateur Echantilllon Amplificateur

Figure 111.7. Schéma de principe du spectrophotométre.
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111.5.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IR-TF) :

L'absorption varie avec la longueur d'onde de la lumiére ; elle atteint un maximum a une
Longueur (max) pour laquelle la sensibilité est la plus grande et les fluctuations sont les moins
importantes. La concentration pour une épaisseur donnée est inversement liée a l'absorption, quiest
la mesure la plus utilisée. Le domaine de la validité de la méthode, qui est déterminé par
I'étalonnage, est le seul domaine de concentration dans lequel la loi de Beer-Lambert est linéaire.Dans
notre étude, I’analyse spectrophotométrique UV-vis est utilisée pour déterminer le dosagedes agents
colorants dans la phase aqueuse ainsi que pour évaluer les pigments libérés par labiomasse.

1. Définition :
Le fondement de la spectroscopie infrarouge transformée de Fourier (FTIR), également
connue sous le nom de Spectroscope transformé de Fourier a Infrarouges, est l'absorption d'un
rayonnement infrarouge par le matériau étudie. 1l permet la détection des vibrations typiques des

Liaisons chimiques ainsi que I’identification des fonctions chimique présentes dans le matériau.

2. Principe de la spectroscopie IR-TF:
L'analyse est effectuée a l'aide d'un spectroscope de transformation de Fourier, qui envoie
un rayonnement infrarouge sur I'échantillon et mesure les longueurs d'onde et les intensités de

I'absorption. Le diagramme d'un spectroscope transformé de Fourier est montré dans la Figure 111.8.

Interféromeétre de Michelson E:-Iiroir Fixe le

1
: ;
1 ]
! C !
: Miroir mobile M1 . i
E D'% P.' 2 D-1 B g i A
i } o
F — : T\E})
E . “' Ll-..-'-'i,* J i Séparatrice ! Source
L L L ..i‘_. ....... -
Intensité ‘ ‘ | ]
en sortie ‘
.1

|
! détecteur

Signal détecté Bolométre

Position du miroir M1

Figure 111.8. Principe de fonctionnement de la spectroscopie IR-TF
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Un faisceau infrarouge provenant de la source A est dirigé dans un interférométre de
Michelson, qui module chaque longueur d'onde du faisceau a une fréquence différente. Dans un
interférometre, un faisceau de lumiere frappe un séparateur. La moitié du faisceau est dirigée vers un
miroir fixe et le reste passe a travers un séparateur de faisceau vers un miroir mobile. Selon la
position du miroir mobile, la recombinaison des deux faisceaux se traduit par des interférences
destructives ou constructives. Le faisceau modulé est réfléchi par deux miroirs sur I'échantillon, ou
I'absorption se produit. Le faisceau atteint alors un détecteur et est converti en un signal électrique.
Les matériaux d'une composition chimique et d'une structure particuliere correspondent donc a un

ensemble de bandes d'absorption caractéristiques qui permettent d'identifier le matériau.

111.5.3. Diffraction des rayons X(DRX)

1. Principe
La diffraction des rayons X est la méthode la plus efficace et la plus simple pour caractériser

rapidement un compose cristallisé. La structure crystalline d’un matériau se caractérise par une
maille élémentaire donnant des familles de plans paralleles et équidistants, les plans réticulaires
(hkl). La distance entre les plans d’une méme famille est appelée ladistance inter réticulaire dhkl.
Les distances de chaque famille de plans (hkl) sont la signature d’une phase et elles peuvent étre

mesurées par diffraction de rayon X.

Lorsqu’un faisceau paralléle de rayon X monochromatique arrive en incidence 6 sur les plans
cristallins, il est diffracté par une famille de plans réticulaires lorsque la condition de Braggest

réalisée.
Relation de Bragg :

2dhiisin @ =n A
ou:

dna @ distance inter-réticulaire, c'est-a-dire la distance entre deux

planscristallographiques;

A : est la longueur d’onde du faisceau de rayon X;

8: angle de Bragg;

® n:ordre de réflexion(nombre entier)dans la famille de plans paralléles.
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Figure 111.9. Famille de plans cristallins en condition de Bragg
Si une radiation est envoyée, de longueur d’onde A, sur un réseau cristallin et si une réflexion
est détectée a I’angle 26, 1’équation de Bragg permet de déterminer la distance inter-réticulaire et

donc la famille de plans qui diffractent.

La méthode générale consiste & bombarder des échantillons avec des rayons X, et a retenir
I'intensité de rayons X qui sont diffusés selon l'orientation dans l'espace. La connaissance des
angles 0 et I’intensité des pics nous permet alors d’obtenir une série de valeur d ¢{h, k, I} qui
constitue la signature d’un solide cristallisé. Comme les plans cristallographiques peuvent étre
reperés par les indices de Miller, on peut donc indiquer les pics de diffractions indices.

Cette méthode d'analyse permet de caractériser I'arrangement des couches d'atomes au sein de
cristaux. Cependant, cette technique ne peut généralement pas permettre d'identifier des composes

amorphes.

111.5.4. Analyse thermogravimétrique(ATG)
1. Principe
L’ATG consiste a mesurer la variation de masse d’un échantillon a I’aide d’une thermo
balance en fonction de la température (ou temps) dans un milieu inertegazinerte: Azote et

Argon ou Hélium pour des essais a haute tempeérature)ou oxydant (dioxygene).

L’ATG s’emploie le plus souvent dans I’étude des phénomenes tels que:

e Décomposition des polymeres.

e Corrosion des métaux sous différentes atmospheres.
e Réactions chimiques des composés solides.

e Pyrolyse des huiles, des charbons, etc.

e Hydratation et déshydratation des solides.
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Donc elle permet de caractériser les matériaux par mesure directe de leur variation de masse dans le
thermogramme qui correspond & la dégradation du matériau (polymeére) et donc a la libération de
gaz.

111.5.5. Viscosimetre

a. Définition : Un viscosimétre est un appareil utilisé pour mesurer la viscosité des liquides.

Il existe deux types de viscosimétres : Viscosimetre de process et viscosimetre de laboratoire.

b. Principe :

L'une des méthodes les plus couramment utilisées dans la chimie des polymeéres aujourd'hui pour
caractériser les propriétés des polymeres en solution est la mesure expérimentale de la viscosité.
De plus, les données expérimentales sont disponibles tres rapidement.

L'ajout de I'échantillon de polymeére augmente significativement la viscosité du solvant, méme si une
petite quantité de solution est présente. De cette maniere, les mesures de viscosité peuvent étre
utilisées pour identifier les polyméres en solution. En plus la détermination de la viscosité
moléculaire moyenne, la mesure de l'augmentation de la viscosité renseigne sur linteraction
polymére- solvant (parametre d'interaction température) et sur les dimensions moyennes des chaines
polymeres. Rayon de braquage et distance quadratique moyenne entre les extrémités de la chaine).
Selon la loi de Poiseuille, il existe une relation linéaire entre la viscosité d'une solution et le temps
nécessaire a un volume V donné pour traverser un capillaire.

Le viscosimetre est a l'intérieur d'un thermostat et maintient une température constante. Le
taux d'évaporation est mesuré a l'aide d'une constante de volume V définie par deux caractéristiques
du répertoire (M1etM2) sur les cotés opposés d'un petit réservoir sur le capillaire.

On calcule la viscosité des solutions par :

La viscosite :
1 - la viscosite
F : tube capillaire
T : le temps (seconde)
n=Fx*T EQs
La viscosite réelle :

10 : la viscosité du solvant en absence de polymére dissous

M : laviscosité
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nrel = TEQua
no

La viscosité spécifique (également sans dimension) :
1m0 _ 7 .
nspe=__=_—-1=nrél-1
no no
La viscosité réduite :

. 3 _ Mspé
nred = TEQ 111.6

La viscosité intrinseque [n] :

(7] = lim (2)

c-0

EQ 1.5

EQ 1116
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Chapitre IV Resultats et discussion

IV1 Introduction
Une méthode expérimentale inspirée de travaux antérieurs a été choisie dans le but

d'effectuer des manipulations vers la synthese de biopolymeres a partir des graines de lin. Ces
méthodes ont particulierement trait a : Sélection des matiéres premiéres nécessaires a ce procédé
et I'élaboration du prétraitement pour obtenir le polymeére (substrat).

Ce chapitre est consacré a la présentation des résultats obtenus dans ce travail expérimental.

Nous interpréterons et discuterons chaque résultat pour améliorer ce projet.

IV2 Calcul de rendement
Le Rendement d’extrait de polyphénols :

Le rendement en extrait riche en PPT (Poly phénol totaux) obtenu aprés évaporation et séchage est

calcule selon le rapport suivant :

Pi=50g
Pi=5¢g
Rdt(%) = % *100 EQIV.1
RAt(%) = + 100 = 10% EQIV.2

Le Rendement de biopolymeére de polyphénols :
Le rendement en biopolymere riche en PPT (Poly phénol totaux) obtenu par la synthese de

polycondensation selon le rapport suivant :

T < le taux de rendement

Mex © Pextrait de monomére

Myst : le reste de monomere
Moex - la masse d’extrait

Morst - la masse de reste

[M]x—[M]rst

Rdt (%) =t = + 100 EQIV.3

[M]ex
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[mO]x—[mO]rst .
[mO]ex

Rdt (%) = 1=

Rdt (%) = t= 100 EQ IV.4

5

* 100 = 60%

D’apres les résultats de rendement de polymérisation on : dans le biopolymeére qui est obtenu
par polycondensation est 60% ceci est due la structure de lin contient des fonctions (COOH-OH)

favorable pour ce type de polymérisation.

IV3. Méthode de caractérisation

IV31 Aspect physique

Apres I’extraction de lin on a obtenu un extrait marron trés visqueux soluble dans la plupart des
solvants sauf le toluene, apres la polymérisation on a un matériau solide (poudre) soluble aussi dans
la plupart du solvant surtout eau.

l'i OPPO A935
J 2023 05 25 1146

Figure IV.1. Figure de a) biopolymeére b) extrait synthétisé
parpolycondensation

IV32 Spectrophotométrie UV-vis
Cette caractérisation a été réalisé au niveau de laboratoire de la raffinerie au Sonatrach Skikda

a I’aide d’un spectre de type Jasco V-780.
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Figure IV.2. L appareillage de UV-Vis.

Pour déterminer I'absorbance des échantillons sur les substrats utilisés dans cette etude,
Ce dernier se produit a des longueurs d'onde entre 200et800nm. la mesure de I'absorbance se fait a
I'aide d'un spectrophotomeétre.

Tableau IV.1 tableaux d’interprétation de variation de 1’absorbance par la longueur d’onde

d’extrait.
L’extrait
A nm 200 201 202 203 204
Absorbance | 5,032 5,2977 5,4985 5,8072 6,3765

Tableau V.2 tableaux d’interprétation de variation de ’absorbance par la longueur d’onde d’un

biopolymere.

Le biopolymere

2 nm 400 500 600 700 800

Absorbance 2,8282 1,6299 1,1210 0.8363 0,6743

e Interprétation

D’apres les valeurs de langueurs d’onde et de 1’absorbations :

Dans I’extrait on a observé qu’il y a 5 langueurs d’onde entre 200-400 nm ce que signifie que dans

notre extrait il y a 5 morphologies

Dans le biopolymére il y a toujours 5 langueurs d’onde mais ou de la 400-800 nm avec diminution
de I’absorbance, ceci due aux la concentration crée par la polymérisation qui rend notre polymere
peu transparent (n’absorbe pas la lumiére sauf pour des langueurs d’onde élevés donc formation des

molécules géantes)
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IV33  Spectroscopie IRTF
La caractérisation par spectroscopie infrarouge IRTF de nos échantillons polymériques ont était
réalisé au niveau du laboratoire de recherche de département de technologie de I’'université de

Constantine a I’aide d’un spectrometre de type Cary630FTIR.

Figure IV.3. l’ppareillage de I’FTIR.

La plante séche |

80 4
2
1]
L&)
g 75-
E
£
[1)]
C
o
l_

70 4

' I ' I ' I ! I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 1V.4. Spectre FT-IR de la plante séche
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Pic

Tableau 1V. 3. Résultat FTIR de la plante seche

3422 2917 2842 1737 1628 1442 1387 1059

Groupement O-H C-H C-H C=0 C=C C-H C-O0 C-O0

fonctionnel libre

Transmittance (%)

C-C
O-H lié

L'extrait|

80 -

75 4

70 4

55

50 H

a5 4

20 ! I ! I
4000 3500 3000

1 1
2500 2000 1500 1000 200

Nombre d'onde (cm-1)

Figure IV.5. FTIR de ’extrait
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Tableau 1V.4. Résultat FTIR de l'extrait

Pic 3406 2922 1606 1508 1439 1287 1051

Groupement O-Hlié¢ C-H C=C C=C C-H C-0 C-0

fonctionnel
=
85 -
80
- 754
X
@
e
§ 704
=
b
© 65+ u
—
60
55 .

T — 77—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

Figure IV.6. FTIR du polymere de polycondensation

Tableau V.5 Résultat FTIR de polymeére de la polycondensation

Pic 3440 2922 2854 1738 1612 1520 1430 1372 1220 1109 1040

Groupement O-H C-H C-H C-O C=C C=C C-H C-O C-O C-O C-C
fonctionnel Lié

e Observation

L’extrait et la plante séche :

-Une augmentation de I’intensité de la bande O-H liée une disparition du groupement O-H libre.
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-Une augmentation de I’intensité de spics des groupement C-H, C=C et C-O.

Le biopolymeére obtenu par polycondensation :

-Une diminution de I’intensité de la bande O-H lié.

-Une diminution générale de I’intensité de tous les pics des groupements C-H et C=C.

-Une apparition de nouveaux pics du groupement C-O.

e Interprétation :

Par extraction les groupements s’apparaissent trés clairement sans apparition ou disparition des

autres groupements.

Pour le polymeére de la polycondensation, il s’apparait clairement il y eu une estérification de 1’extrait ce
qui prouve I’apparition des groupements C-O.

IV34.  Ladiffraction des rayons X

La caractérisation par DRX a été réalisé au niveau du laboratoire de recherche a Constantine a I’aide d’un
DRX de type Rigaku Ultima IV.

Figure IV.7. L appareil de DRX de type Rigaku Ultima IV

Les résultats obtenus par la DRX sont présentés dans les courbes ci-dessous:
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Intensité

T T T T T T T T T L T T T L T T T T 1
2 theta

Figure 1V.8. Résultats DRX de la plante seche

Intensité
|

2 théta

Figure 1V.9. Résultat DRX du biopolymére
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On observe:

e Unelarge bande de 2 théta=5 jusqu’a30 ce qui donne la phase amorphe;

e Une linéarité de la courbe de 2 théta =30 juqu’a80.

e Interprétation
On peut dire que notre polymeére issu de la polymérisation par étape est amorphe car la phase
cristallin en ’existe pas, ceci due aux structures de notre monomeére amorphe donc ce type de
réaction n’affecte pas la morphologie de notre extrait. Cette technique est accordée avec les

résultats de 'UV.
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IV35 L’analyse thermogravimeétrique

La caracterisation par ATG a été réalisé au niveau du laboratoire de CRBT de de
Constantine a I’aide d’un ATG de type SDTQG600.

Figure 1V.10. L'appareil ATG de type SDTQ600

|—— L'extrait|

La perte de masse

100 =
a0 -
80 4
70 <
60 -
50 <

40 4

30 A
0 100

Ll T T T T T T L

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Température (°C)

Figure IV.11. ATG de I'extrait
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On observe :

Qu’il y’a un seul plateau qui subit une dégradation progressive de 99% a T=33°C jusqu’a 36% a
T=783°C.

Ce qui implique : 64% de matiére dégradée avec une perte del% de la matiére au début.

La perte de masse
100 -

90 +
80 ~
70 4
60 ~
50 4
40 4

30 4

T

1
0 100

T T T T

1 I
200 300 400

T T T T T T 1

I 1
500 600 700 800
Température (°C)

FigurelV.12.ATG du polymeére de la polycondensation

On observe :
Qu’il y ’a un seul plateau qui subit une dégradation progressive de 95% a T=33°C jusqu’a 33%
a T=784°C.

Ce qui implique : 67% de matiere dégradée avec une perte de 5% de la matiére au début.

e D’aprés les 02 courbes , I’extrait et le polymere subissent des dégradations

progressives qui ont été regroupées dans le tableau suivant:
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Tableau IVV.6. Comparaison de la dégradation des2 matériaux

Am (%) T(°C) Am (%) T(°C) Perte(%)
Extrait 99 33 36 783 1
Polymeére de la 95 33 33 784 5
polycondensation

D’aprés les deux courbes, le polymere de la poly condensation est le plus stable

IV36. Viscosimétrie
Cette caractérisation a été réalisée au niveau de laboratoire de la raffinerie au

Sonatrach Skikda al’aide d’un viscosimétre.

Figure IV.13. L’appareillage de mesure de la viscosité.

Les calculs de la viscosité :

1-Ona:

T : le temps (seconde)

F : tube capillaire qui est constant a 0,008308

n:=T *F =176 *0,008308 = 1,46EQ IV.5
n2= 189 * 0,008308 = 1,57
ns= 194 * 0,008308 = 1,61

n4=201+*0,008308 = 1,66

2-les calculs de la viscosité réelle :
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La viscosité de I’¢thanol est : 1 = 1,2
Nrél 1= ql/n0=1,46/1,2= 1,216EQ IV.6
Nrél 2 =42/n0=157/1,2 = 1,308
Nrél3=n3/10=1,61/1,2=1,341
MNrél4=74/n0=1,66/1,2=1,383

3-les calculs de la viscosité spécifique :
Nspé1= MNréit-1= 0,216EQ IV.7

Nspé2 = Mrél2-1= 0,308

Nspé3 = Nreiz-1= 0,348

Mspés — T]rél4'1: 0,381

4- les calculs de la viscosité réduite :

MNrédl = T]Spéllc - 0,216/0,16: 1,35
MNréd2 =T]5pé2/C - 0,308/0,12: 2,56
MNréd3 :T]SpéB/C = 0,341/0,08= 4,26

MNréd4 =TISpé4/C =0,381/0,04=9,52

Resultats et discussion
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10 -\
J N\
\\
. % [~=—n({/mol)]
\
\\

= 6 b, X
£ ¥
= N\
= \-\.

44 S

g
-
2 i PN
Tm
0 1 L T ) T

2 M L v L) L] \/
0.04 0,06 0.08 0.10 0,12 0.14 0.16
concentration (mol/l)

Figure 1V.12. Courbe de viscosité en fonction de la concentration.

n =K. [M]*
11=0,3 [M]°3
M= 144373,53 g/mol

La viscosité est déterminée par 1’extrapolation de la courbe de viscosité en fonction

de la concentration on trouve :

n=11
K=0,3
a=0,3

Ce mode de synthése est valable pour ce type de monomere avec un masse molaire

dans la norme.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Dans ce travail nous avons utilis¢ la méthode d’extraction organosolvonique pour obtenir

I’extraitqu’est considéré le monomere principal pour synthétiser notre polymere.

Afin de caractériser et identifier le polymere obtenu nous avons effectué des méthodes de
caractérisation tels que les spectres de l’infrarouge a transformé de Fourier (FTIR), la

viscosimétre,I’UV visible, ATG et DRX.

Les résultats obtenus montrent que :

* Le biopolymeére posséde des propriétés thermiques élevé (bonne stabilité thermique) ;
« La morphologie interne de notre biopolymere est une structure amorphe ;

En conclusion, on peut dire que la biomasse sélectionné (grains de lin) dans le Présent travail

s’est montre efficace a la synthese des biopolymeres (par polycondensation).

La biomasse des grains de lin pourrait étre un outil intéressant dans les procédés de synthése

des biopolymeres.

Perspective

DSC : pour déterminer les propriétés thermique des matériaux Tg, Tf, Tc
Chromatographie : pour confirmer et calculer la masse molaire
DMA : pour avoir les propriétés thermique et mécanique des matériaux

RMN : pour avoir les compositions chimiques de notre polymere et les différentes structures
obtenue
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Résumer

Le but de ce travail était de synthétiser un biopolymere a base de I'extrait de lin. Il Contient
un amorceur de peroxyde de benzéne et un extrait de polyphénol. Ce dernierest obtenu a
partir de broyage de la graine du lin en se basant sur |'extraction par macération qui est suivi
par des étapes principales tel que la Filtration, la Séparation par solvant et le Séchage.

D'autre part, des échantillons de polymeéres ont été synthétisés par poly condensationde
monomeres (extraits), UV-visible, et analysés par viscosimetre, Infrarouge a Transformé de
Fourier (FTIR), DSX et ATG ont été utilisée pour |'identification de ces derniers.

D'apres les résultats obtenus ont conclu que

La biomasse des grains de lin pourrait tre un outil intéressant dans les procédés de
synthese des biopolymeres.

Mots clés : Biopolymeres, Polyphénols, Extraction, Polycondensation.

Abstract
The purpose of this work was to synthesize a flax-based biopolymer.

Contains a benzene peroxide primer and polyphenol extract. The latter is obtained from
the crushing of the flax seed based on the extraction by maceration, which isfollowed by
major steps such as Filtration, Solvent Separation and Drying.

On the other hand, polymer samples were synthesized by poly condensation of monomers
(extracts), UV-visible, and analyzed by viscometer, Fourier TransformedInfrared (FTIR),
DSX and ATG were used to identify the latter.

From the results obtained concluded that

Flaxseed biomass could be an interesting tool in biopolymer synthesis processes.
Keywords: Biopolymers, Polyphenols, Extraction, Polycondensation .
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